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Abstractor EP0601 455 

A polypropylene moulding composition containing from 99.5 to 99.999% by weight of a homopolymer or 
copolymer of propylene having an MFI 230/2.16 of from 2.0 to 25 g/10 min and from 0.01 to 0.5% by 
weight of a fluorine-containing thermoplastic polymer having a fluorine content of at least 50% and a 
melting point of below 250@C makes it possible to produce high-quality polypropylene films by the 
calandering method. The addition of fluoropolymers is not only more effective with respect to the release 
effect, but also gives significantly less deposits and causes an improved take-off behaviour compared with 
the use of conventional lubricants. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Formmasse zur Herstellung von Polypropylenfolien durch Kaland- 
rierung, die aus einem Homo- oder Copolymerisat des Propylens und einem tliermoplastisclien Fluorpolymeren mil 
5 einem Fluorgelialt von mindestens 50 % und einem Schmelzpunlct unterlialb der ubiiclien Verarbeitungstemperatur 
des Polypropylens besteht. 

Die Herstellung von Folien aus Polypropylen erfolgt ganz ubenwiegend durch Extrusionsverfahren, wie beispiels- 
weise durch Folienblasen oder durch Extrusion uber eine Breitschlitzduse mit nachfolgender Kuhlung auf Metallwalzen 
(Chill-roll-Verfahren). Demgegenuber hat das aus der PVC-Folienherstellung zur Herstellung besonders hochwertiger 
10 Folien gebrauchliche Kalanden/erfahren nur eine untergeordnete Bedeutung. Zwar ist die Herstellung von Kalander- 
folien aus Polypropylen schon vor uber 30 Jahren erstmalig beschrieben worden, aufgrund von ungelosten technischen 
Problemen hat das Verfahren jedoch kaum Verbreitung gefunden. 

Polypropylenformmassen neigen bei den bei der Kalanderverarbeitung tiblichen Temperaturen sehr starl< zum 
Kleben. Dies macht as notwendig, relativ groBe Mengen an Trennmittein zuzusetzen, die zu unerwuschten Nebenef- 
15 felcten, wie beispielsweise zu Walzenbelagen und dadurch schlechten Oberflachenqualitaten der Folien oder zur Be- 
eintrachtigung ihrer Transparenz oder VerschweiBbarkeit fijhren 

Die geringe Schmelzenfestigkeit des Polypropylen im Vergleich zum PVC limitiert die zur Kalanderverarbeitung 
in Frage kommenden Polypropylentypen auf solche mit einer hohen Schmelzviskositat. Diese PP-Typen zeigen jedoch 
eine hohe Kristallisationsneigung, die zu storenden, qualitatsmindernden Oberflachenstrukturen fiihren. 
20 Es ist bekannt, daf3 geignete Polypropylentypen zur Herstellung von Kalanderfolien einen MFI 230/2,16 von 0,4 

bis 2,0 g/10 min besitzen mussen und so zu stabilisieren sind, da(B ihr Schmelzindex wahrend der Verarbeitung nicht 
iiber 2,4 g/1 0 min ansteigt (vgl. EP 40 298). 

Weiterhin ist ein Verfahren zur Herstellung von PP-Kalanderfolien bekannt, bei welchem das Polypropylen einen 
MFI 230/2, 1 6 von 0,2 bis 1 ,0 g/1 0 min aufweist und zusatzliche Trennmittel wie Siloxane, Polyoctamere und Metallsaize 
25 von Carbonsauren zugesetzt werden (vgl. DE 32 40 338). 

Auch ist eine Polyolefinformmasse zur Herstellung von Kalanderfolien bekannt, bei welcher geeignete Polypropy- 
lentypen beispielsweise einen MFI 230/2, 16 von 0,5g/10 min haben (vgl. DE 40 28 407). Die genannten Formmassen 
enthalten ein Stabilisatorsystem aus Phosphiten oder Schwefelverbindungen in Verbindung mit einem phenolischen 
Antioxidans, welches die Aufgabe hat, einen Anstieg des MFI-Werts im Verlauf der Verarbeitung und damit eine starkere 
30 Klebeneigung des Polyolefins zu unterdrucken. 

Nach dem bisherigen Stand der Technik sind zur Herstellung von Kalanderfolien aus Polypropylen demnach PP- 
Typen mit einer hohen Schmelzviskositat, das helBt mit einem MFI 230/2, 16 von kleinerS g/10 min, erforderlich, wobei 
vorteilhaft zusatzliche Stabilisatoren sowie Gleit- und Trennmittel eingesetzt werden. 

Es ist bekannt, dal3 das Verarbeitungsverhalten von Polyolefinen durch den Zusatz von Fluorpolymeren, die aus 
35 Tetrafluorethylen, Vinylidenfluorid, Hexafluorpropen, Vinylfluorid und Chlortrifluorethylen erhaltlich sind, verbessert 
wird (vgl. US 31 25 547). Der Zusatz dieser Fluorpolymere erhoht in speziellen Polyolefinen, vorzugsweise in LLDPE 
(Linear Low Density Polyethylene) die FlieBfahigkeit der Polymerschmelze. Zudem verbessern sie bei \ferarbeitungs- 
verfahren, bei denen die Polymerschmelze einer hohen Scherung unterliegt, wie beispielsweise beim Folienblasen 
durch enge Ringdusen, die Oberflachengute des Extrudats, indem das Auftreten von Schmelzbruch (shark-skin) ver- 
40 hindert wird. 

SchlieRlich ist der Zusatz von geringen Mengen Vinylidenfluorid zu PP-Formmassen bekanntgeworden (vgl. JP 
61/085 457). Diese sollen Extrusionsfolien mit verbesserten Slipeigenschaften ergeben. 

Es wurde nun gefunden, daR spezielle fluorhaltige Polymere in sehr geringen Mengen die Klebeneigung von PP- 
Formmassen derart vermindern, da3 auch Polypropylen mil deutlich hoherem MFI -Wert vorteilhaft auf Kalandern zu 
45 Folien verarbeitet werden kann und der Zusatz weiterer Gleit- und Trennmittel in der Regel uberflussig wird. 

Die Erfindung betrifft somit eine Polypropylen-Formmasse zur Herstellung von Kalanderfolien enthaltend 

99,5 bis 99,99 Gew.-% eines Homo- oder Copolymerisats des Propylens mit einem MFI 230/2,16 von 2,0 bis 25 

g/10 min und 

50 0,01 bis 0,5 Gew.-% eines fluorhaltigen thermoplastischen Polymeren mit einem Fluorgehalt von mindestens 50 
% und einem Schmelzpunkt unterhalb von 250°C. 

Die erfindungsgemaBe Polypropylen-Formmasse besteht zu 99,5 bis 99,99 Gew.-% eines Homo- oder Copoly- 
merisats des Propylens mit einem MFI 230/2,16 von 2,0 bis 25 g/10 min, vorzugsweise 4 bis 15 g/10 min. Zu den 
55 Gopolymerisaten des Propylens gehoren beispielsweise Ethylen-Propylen-Copolymere, Propylen-Buten-1 -Copolyme- 
re, Propylen-lsobutylen-Copolymere. Moglich sind auch Mischungen von Homo- oder Gopolymerisaten des Propylens 
mit Terpolymeren von Propylen, Ethylen und einem Dien. 

Weiterhin besteht die erfindungsgemaBe Formmasse zu 0,01 bis 0,5, vorzugsweise 0,02 bis 0,04 Gew.-% aus 
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einem fluorhaltigem thermoplastischen Polymeren mit einetn Fluorgehalt von mindestens 50 %, vorzugsweise mehr 
als 70 %, und einem Schmelzpunkt unterhalb der ubiichen Verarbeitungstemperatur des Polypropylens, das heiBI 
unterhalb von 250°C, vorzugsweise unterhalb von 190°C, insbesondere von 100 bis 130°C. 

Geeignetefluorhaltige Polymere werden durcli Copolymerisation von Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen oder 
durch Terpolymerisation von Vinylidenfluorid, Hexafluorpropylen und Tetrafluorethylen hergestellt. Derartige Fluorpo- 
lymere haben vorzugsweise einen Fluorgehalt von uber 50 %, insbesondere von mehr als 68 % und einen Schmelz- 
punkt unterhalb der ubiichen Verarbeitungstemperatur des Polypropylens, das helBt kleiner als 230°C. Besonders 
bevorzugt ist ein Fluorpolymer aus Tetrafluorethylen, Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen mit einem Fluorgehalt 
von 68 bis 76 Gew.-% und einem Schmelzpunkt von unter 185°C, besonders bevorzugt von 100 bis 130°C. 

Zusatzlich kann die erfindungsgemaBe Formmasse noch weitere Additive enthalten, wie beispielsweise Antioxi- 
dantien, beispielsweise alkylierte Monophenole, alkylierte Hydrochinone, hydroxylierte Thiodiphenylether, Alkyliden- 
Bisphenole, Benzylverbindungen, Acylaminophenole, Ester der p-(5-t-butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl)-propionsaure, 
Amide der p-(3,5-Di-t-butyl-4-hydroxyplienyl)-propionsaure, UV-Absorber und Lichtschutzmittel, beispielsweise 2-(2'- 
Hydroxyphenyl)-benztriazole, 2-Hydroxybenzophenone, Oxalsaurediamide, Ester von gegebenenfalls substituierten 
Benzoesauren, Acrylate, Nickelverbindungen, sterisch gehinderte Amine (HALS), Metalldesaktivatoren, Phosphate 
und Phosphonite, peroxidzerstorende Verbindungen, basische Costabilisatoren, Nukleierungsmittel, FQIIstoffe und 
Verstarkungsstoffe, Weichmacher, optische Aufheller, Flammschutzmittel, Antistatika, Treibmittel, Gleitmittel und Pig- 
mente. 

Fur die Zudosierung des fluorhaltigen Polymeren kommen alle Verfahren in Betracht, welche auch sonst bei der 
Zugabevon Additiven ubiich sind. Es ist beispielsweise moglich, das Fluorpoiymerdem Polypropyien bei der Herstei- 
lung, Konfektionierung oder Verarbeitung kontinuierlicli zuzufugen. Besonders vorteilhaft ist es, Verfahren zu wahlen, 
welche eine besonders gleiclnmaBige Verteilung des Fluorpolymeren ermogiichen, hier ist beispieisweise die Einar- 
beitung mit Knetern, Banburymischern oder Mischextrudern zu nennen. Vorteilhaft ist die Hersteilung einer hoher kon- 
zentrierten Mischung aus Fluorpolymer und Polypropyien, welche beispielsweise 0,1 bis 20 Gew-% Fluorpolymer, im 
besonderen 1 bis 3 Gew.-% Fluorpolymer enthalt und nach der Hersteilung als Pulver Tropf- oder Stranggranulat 
vorliegt. Dieses Masterbatch kann dann im Verlauf der Folienherstellung, beispielsweise im Plastizierertruder, dem 
Polypropyien zudosiert werden und ergibt auch auf l\/laschinen ohne spezielle Mischelemente eine sehr homogene 
Verteilung des Wirkstoffs. 

Mit der erfindungsgemaBen Formmasse ist es moglich, Folien aus Polypropyien im Kalandrien^erfahren in hoher 
Qualitat zu erzeugen. Der Zusatz von Fluorpolymeren ist nicht nur wirksamer hinsichtlich der Trennwirkung, sondern 
ergibt auch deutlich weniger Belage und bewirkt ein verbessertes Abzugsverhalten im Vergleich zur Anwendung her- 
kommlicher Gleitmittel. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern. 

Verwendet wurde ein Laborkalander der Firma Schwabenthan mit 4 Vtelzen in L-Anordnung, einer Walzenbreite 
von 35 cm und einem Walzendurchmesser von 15 cm. Die Walzen sind elektrisch beheizt. Folgende Einstellungen 
wurden bei alien Versuchen vorgenommen: 



Waize 


Temperatur (°C) 


Drehzahl (1/min) 


Heizwaize 1 


150 


10 


Heizwaize 2 


170 


12 


Heizwaize 3 


170 


15 


Heizwaize 4 


120 


18 


Kuhlwaize 1 


15 


18 


Kuhlwaize 2 


15 


18 



Die Plastizierung des Polypropylens erfolgte uber einen Doppelschneckenextruder Die Temperatur wurde in Ab- 
hangigkeit vom eingesetzten PP-Typ so gewahit, daB die Massetemperatur am Dusenaustritt jeweils 200°C betrug. 

Weiterhin wurde ein Doppelwalzwerk mit einer Walzenbreite von 30 cm und einem Walzendurchmesser von 15 
cm eingesetzt. Drehzahl 15/20 Upm, Temperatur 190°C. 



Beispiel/Vgl.beispiel 


Mengen in g 


A 




B 


c 


D 


2 


E 


F 


PP 1 


200 


200 


200 


200 










PP2 










200 


200 


200 


200 


A0 1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 
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(fortgesetzt) 



Beispiel/Vgl.beispiel 


Mengen in g 


A 




B 


c 


D 


2 


E 


F 


AO 2 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


Fluorpolymer 




0,1 








0,1 






Ca-Stearat 






0,2 








0,2 




Montanwachs 








0,1 








0,1 



PP 1 PP-Homopolymer (MFI 230/2,16 5 g/10 min) 
PP 2 PP-Homopolymer (MFI 230/2,16 12 g/IOmin) 

AO 1 Bis-[3,3-bis-4-(4'-hydroxy-3'-t-butylphenyl)-butansaure]-ethylenglykolester 
AO 2 Tri(2,4-di-t-butylphenyl)phosphlt 

Fluorpolymer Terpolymer aus 40% Tetrafluoretylen, 40% Vinylidenfluorid und 20% Hexafluorpropen 
Montanwachs Teilverseiftes Estenwachs aus Montansauren mit 1,3-Butandiol 



Ergebnisse: 

1.) Walzversuche (Doppelwalzwerk) 



Beispiel/Vgl. 


Klebfreie Zeit (min) 


Abziehbarkeit des Walzfells 


A 


13 


schlecht 


1 


24 


gut 


B 


5 


schlecht 


C 


22 


maRig 


D 


6 


schlecht 


2 


12 


gut 


E 


<1 


sehr schlecht 


F 




maBig 



2. Kalanderversuche 



BeispielA/gl, 


Abziehbarkeit der Folie 


Walzenbelage 


Abzugsverhalten 


A 


malBig 


keine 


unruhige Abzugslinie 


1 


gut 


keine 


glatte, gerade Abzugslinie 


B 


maBIg 


leichter Belag 


unruhige Abzugslinie 


C 


gut 


leichter Belag 


etwas unruhige Abzugslinie 


D 


klebt sofort 






2 


maBIg - gut 


keine 


leicht gebogene Abzugslinie 


E 


klebt sofort 






F 


klebt sofort 







Patentanspruche 

1. Polypropylen-Formmasse zur Herstellung von Kalanderfolien enthaltend 

99,5 bis 99,99 Gew.-% eines Homo- Oder Copolymerisats des Propylens mit einem MFI 230/2,16 von 2,0 bis 
25 g/10 min und 

0,01 bis 0,5 Gew.-% eines fluorhaltigen thermoplastischen Polymeren mit einem Fluorgehalt von mindestens 
50 % und einem Schmelzpunkt unterhalb von 250°C. 

2. Polypropylen-Formmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das fluorhaltige thermoplastische Po- 
lymere einen Fluorgehalt von mehr als 70 % und einen Schmelzpunkt von 100 bis 130°C besitzt. 
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3. Formmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dal3 sie zusatzlich Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Me- 
talldesaktivatoren, Phosphate und Phosphonite, peroxidzerstorende Verbindungen, basische Costabilisatoren, 
Nukleierungsmittel, Fullstoffe und Verstarkungsstoffe, Weichmacher, optische Aufheller, Flammschutzmittel, An- 
tistatika, Treibmittel, Gleitmittel oder Pigmente enthalt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Kalanderfolien durch Plastizieren einer Polypropylen-Formmasse und Ausziehen 
im plastischem Zustand auf einem Folienkalander, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Formmasse verwendet, 
die 

99,5 bis 99,99 Gew.-% eines Homo- oder Copolymerisats des Propylens mit einem IVIFI 230/2,16 von 2,0 bis 
25 g/10 min und 

0,01 bis 0,5 Gew.-% eines fluorhaltigen thermoplastischen Polymeren mit einem Fluorgehalt von mindestens 
50 % und einem Schmelzpunkt unterhalb von 250°C enthalt. 



Claims 

1 . A polypropylene molding compound for producing calendered films, which comprises 99.5 to 99.99% by weight 
of a homopolymer or copolymer of propylene with an MFI 230/2.16 of 2.0 to 25 g/10 min and 

0.01 to 0.5% by weight of a fluorine-containing thermoplastic polymer with a fluorine content of at least 50% and 

a melting point of below 250°C. 

2. The polypropylene molding compound as claimed in claim 1 , wherein the fluorine-containing thermoplastic polymer 
has a fluorine content of more than 70% and a melting point from 100 to 1 30°C. 

3. The molding compound as claimed in claim 1, which additionally comprises antioxidants, light stabilizers, metal 
deactivators, phosphates and phosphonites, peroxide-scavenging compounds, basic costabilizers, nucleating 
agents, fillers and reinforcing agents, plasticizers, optical brighteners, flameproofing agents, antistatic agents, 
blowing agents, lubricants or pigments. 

4. A process for producing calendered films by plasticating a polypropylene molding compound and drawing it out in 
the plastic state on a film calender, which comprises using a molding compound which comprises 99.5 to 99.99% 
by weight of a homopolymer or copolymer of propylene with an MFI 230/2.16 of 2.0 to 25 g/10 min and 

0.01 to 0.5% by weight of a fluorine-containing thermoplastic polymer with a fluorine content of at least 50% and 
a melting point of below 250°C. 



Revendications 

1 . Composition a mouler de polypropylene pour la fabrication de feuilles calandrees contenant 

99,5 a 99,99 % en masse d'un homopolymere ou d'un copolymere de propylene ayant un indice de fluidite a 
I'etat fondu MFI 230/16 de 2,0 a 25 g/10 min et 

0,01 k 0,5 % en masse d'un polymfere thermoplastique fluor6 ayant une teneur en fluor d'au moins 50 % et 
un point de fusion inferieur a 250°C. 

2. Composition a mouler de polypropylene selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le polymere thermoplas- 
tique fluore a une teneur en fluor de plus de 70 % et un point de fusion compris entre 100 et 1 30°C. 

3. Composition a mouler selon la revendication 1 , caracterisee en ce qu'elle contient en outre des antioxydants, des 
agents de protection contre la lumiere, des agents desactivateurs de metaux, des phosphates et des phosphonites, 
des composes detruisant les peroxydes, des costabilisants basiques, des agents de nucleation, des charges et 
des agents renfor9ants, des plastifiants, des azurants optiques, des agents ignifuges, des antistatiques, des agents 
soufflants, des lubrifiants ou des pigments. 

4. Procede de fabrication de feuilles calandrees par plastification d'une composition a mouler de polypropylene et 
etirement a I'etat plastique sur une calandre pour feuilles, caracterise en ce que Ton utilise une composition a 

mouler contenant 



EP 0 601 455 B1 



99,5 a 99,99 % en masse d'un homopolymere ou d'un copolymere de propylene ayant un indice de fluidite a 
I'etat fondu MFI 230/16 de 2,0 a 25 g/10 min et 

0,01 a 0,5 % en masse d'un polymere thermoplastique fluore ayant une teneur en fluor d'au moins 50 % el 
un point de fusion inferieur a 250°C. 



